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Abstract 


A process for the preparation of ionically crosslinked ethylene copolymers by mixing ethylene copolymers 
which contain copolymerised alpha , beta -ethylenically unsaturated carboxylic acids or comonomers 
which release alpha , beta -ethylenically unsaturated carboxyl groups, with a water- soluble metal salt, in 
which an aqueous solution of the metal salt is mixed in a twin-screw extruder with the melt of the 
ethylene copolymer at temperatures in the range from 140 to 200 DEG C, and the temperature of the 
mixture is subsequently adjusted to a maximum of 230 DEG C. 
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loniS chen verngtgung el neg Ethvlencopolymerisats 
Verfahren zur lon iscnen wtlt " 

^ * A*fr «in Verfahren zur Herstellung von ionisch ver- 
Die Erfindung betrifft e n V erf ^ Ethylencopolymerisaten , 

ne tzten Bthylencopo Carbonsauren oder 

55 die 0,1 bis 20 Mol.4 ^ liefernde Comonoeere einpoly- 

i^^ir:^^-^- - lls rr Tempera ~ 

"I!; Lrhalb des S^HctM des Ethylencopoly.erisats. 

< v.rf ahreu verden thermoplastische Ethylencopolymerisate 
10 Bei derartigen Verfahren ver ^ £re±e 

*it carboxylgruppenhaltiges lionomeren, von denen 

nit carDoxyig Metallkationen gebunden 1st, 

c ,^ere. neispie Isveis.^n de OB „. HerstelXu n g 

3006029 bescbrieben ist. 

, Verfahren veisen jedoch den Nachteil auf , dafi die Homo- 
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i „ c in Verfahren zur ionischen Vernetzung 
Aufg abe der Erf indung war es also ein Ver ahr verbessert er 
von Ethylencopolymerisaten aufzufmden, das 
Homogenitat fuhrt. 

„obei i« eine B Z„eivelle»e*tr»der in einer Sehaelze 

rr '^^"air^rr^" 1 ^::- ™ - r - 

des Ethylencopolymerisats Dei * Marhlleflend in mindestens einer 
b evorzugt 160 bis 180'C. ge m ischt und anschlieBend ^ 
nachfolgenden Zone des Extruders die Te.peratur der Hischung 
230°C, bevorzugt 200 bis 225°C, gebracht wird. 

, „„n liefernde Comono.ere einpolymerlsiert enthalten. in 
^fSSn^^* nnses^is- — » werden debel die 
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Ublicben «it Ethylen copolymerisierbaren Carbonsauren vis AcrylsMure, 
Methacrylsaure, Itakonsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure verstanden. 
J *-e£ enisch ungesattigte, Carboxylgruppen liefemde Cohere sind 
Xielsweise Methylhydrogenmaleinat , Maleiasaureax.hydrld t art -Butyl- 
05 U tc, d.h. Cohere, die wahrend oder nach der Polymerisation 

aurch Hydrolyse und/oder Pyrolyse in Carboxylgruppeu enthalte.de C om0 no 

u/gesetzt warden. Die Ethylencopolymerisate konnen neben den 
IVethvlenisch ungesattigten Carbonsauren bzv. Carboxylgruppen llef.ru 

,, Figure Amide monoetaylenisch ungesiittigter Carbonsauren, 

^ ! Die Ethvlencopolymerisate sind an sich bekannt und 

SSr ; L JrerlrnrsteSen OB-a-2 091 745, OS-A-3 520 861, 
„S-l-3 264 272, OB-A-1 01. 981, US-A-3 404 134 oder 0S-A-3 969 434 be- 
schrieben. 

Die Schmelzindices der Ethyleucopolymerisate liegen im allgemeineu im 
Bereich von 0,1 - 500 g/10' gemessen bei 190°C und 2 16 kp (nach 
lm 53 735). evorzugt sind Produce .it einem Schmelzindex von 5 

80 g/10'. Die Schmelzpunkte der Ethyleucopolymerisate liegen im Bereich 
von 70 bis 115°C. 

Unt er wasserloslichen Metallsalzeu warden Verbindungen verstanden wie 

, • 4„ us _A-3 264 272 definiert sind. Bevorzugt sind 
sie beispielswexse in der US A 3 264 Z Besonders 
hierbei Verbindungen nit Metallionen wie Natrium un 
bevorzugt 1st Zinkacetat, Natriumacetat oder Zinkformiat. 

30 X. allgemeinen werden -desten^ 10 

Ethyleneopolymerlsar neutralisierr. Die Eestlnnung „.„,,_ 
gE ades *ann hierbei durch IR-taalysen, dorcb Titration brw. dercb Hetail 
analyse erfolgen. 

35 Die ionische Vemetzung des Ethyl encopolymeri sates mit deu Metallionen 
Trfo t blispielsweise in einem kHmmenden ^P^^^-^ 
m f t zwei- oder mehrg.ngige* Schneckenprof il. Der Verf ahrensteil dieses 
Extruders besteht aus folgenden, in Produktf luBrichtung hintereinander 
augeordneten Zonen: Ei.zugszone - Auf schmelzzone - Misch- und Homogeni- 
AO sierungszone - Entgasungszone und Austragszone . 
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Das K hyle„eopoly»erlsat wird in die erste Zone '"^f^ Jfder" 
^ die zweite Zone CAuisch.elzzone) veitergefordert. Die Schnecken der 



05 



15 



0193110 

ersten Zone sind daher £ orderwirksam ausgebildet. Diese Zone weist eine 
Lange vox. 2- bis 5-xachen des Schneckendurchmessers auf . Die erste Zone 
1st nicht beheizt, gegebenenf alls sogar gekUhlt. 

!n der zweiten Zone, deren Lange im allgemeinen das 4- bis 8-fache des 
Schneckendurchmessers betragt, wird das Copolymerisat durch warmezufuhr 
von auBen und durch in das Produkt eingeleitete Knetarbeit mittels ent- 
sprechend angeordneter Knetscheiben auf geschmolzen. 

In der dritten Zone wird die bevorzugt mindestens 10-gew.%ige wafirige 
Losung des Metallsalzes zudosiert und homogen in die Schmelze des Ethylen- 
copolymerisates eingemischt. Die Einspritzstelle der Losung soli im 
ersterDrittel der ca. 6 bis 15 x D (D = Durchmesser der Schnecke) langen 
dritten Zone liegen. Die Schnecken in dieser Zone sind so 
dafi man einen raschen, optimalen Misch- und Homogenisierungsef f ekt er 
halt. Beispielsweise konnen die zum Mischen und Homogenisieren bekannten 
Knetscheiben-Schneckenelemente eingesetzt warden, wodurch eine intensive 
Quervermischung und gute Dispergierwirkung durch Erzeugung von **«fel- 
dern unterschiedlicher Starke bewirkt wird. Zur Erzielung eines guten 
Misch- und Dispergiereffektes sollen die Misch- und Knetelemente gut 
gefiillt sein, was man z.B. durch nachgeschaltete Schneckenelemente alt 
Riickfordergewinde erreichen kann. In der erhaltenen Polymerschmelze 
liegen keine unter schiedlichen Salzkonzentrationen vor, sie ist homogen. 

Der dritten Zone folgt eine Entgasungszone nach, in der die fluchtigen 
Bestandteile aus dem ionisch vernetzten Copolymerisat entf ernt werden. 
Die Lange der Entgasungszone betragt im allgemeinen das 3- bis 10 fache 
des Schneckendurchmessers. Die Entgasung der Schmelze erfolgt ™"ugs- 
weise durch Anlegung eines geeigneten und evtl. gestuften Unterdrucks an 
einen oder mehreren hintereinander angeordneten Entgasungsstutzen. Die 
Entgasungsoffnungen mussen so gestaltet sein, daB das Produkt nicht aus 
der Cffnung herausgedruckt und nicht unkontrolliert wieder etngexogen 
wird. Dies ist wichtig zur Verhlnderung von Stippenbildung. Beim Ent 
femen der fluchtigen Bestandteile in einer oder mehreren Vakuumzonen 
sind diese Zonen durch von den Schnecken aufgebaute Schmelzedichtungen 
voneinander abgetrennt. Im Entgasungsbereich sind die Schneckengange nur 
teilgefullt, so dafi sich eine groBe Schmelzenoberf lache ausbildet. 

Die funfte Zone (Austrags zone) dient dem Massedruckauf bau zur Oberwindung 
AO des vom Dusenkopf augeiibten Widerstandes. Diese etwa 3 bis 6 x D lange 
Zone ist mit Schneckenelementen kleiner Gangsteigerung bestuckt. 
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Die Scbneckengebause und Scbneckenelemente des Extruder-Verfabrens tells 
sind aus korrosionsf esten Werkstoffen gefertigt. (Mo . 
legierte halbaustenitiscbe und austenitiscbe Cbrom- bzw. ar ^^ /C ~ 
SLo-t-a. entspr. den^kstoff-Nrn. ^ "21 

05 na ch DIN 17007. Besonders geeignet 1st der Werkstoff Hastelloy C , 
Nickel/Molybdan/Chrom-Stabl der Verstoff-NE. 2A819. Extruder der oben 
^^uJL Art sind aus der Monograph von E. Hermann, "Scbnecken 
^schinen in der Verf abrensteobnik", Springer-Verlag . 1972, bekannt. 

10 Zur Erhohung des VerscbleiBscbutzes sind die Scbneckenkamme It einer 
Stellit-Auflage vers eh en- 

Entscbeidend fur das erf indungsgemaBe Verfabren 1st nun da. die Zugabe 
der L6sung des Metallsal.es zur Scbmelze des Etbylencopolymerisates bei 
13 eine^Lperaturbereicb von 140 - 200'C in der Miscbzone der Zweiwellen- 

.ascbine erfolgt und daB in der ^^^^^^ 
die Temperatur maximal 230'C, bevorzugt 200 - 225 C betragt. 

Die nacb dem erf indungsgemaBen Verfabren erbaltenen ioniscb vemetzten 
20 Etbylencopolymerisate besitzen eine ausgezeicbnete Homogenitat. 

Beispiel 1 

In die Einzugszone eines Zweiscbneckenkneters des oben bescbriebenen Typs 
St Lei "Lesser von 5,7 cm und eine. Langen/Durcbmesser-Verbaltn.s 
von 33 werden 50 kg/b eines Eth ylen-AcrylsaureCE/AS)-Copoly m erxsates 
(8 Gew.% AS, MFI^ert 15 g/10') zudosiert. Die Lange der Einzugszone 
betragt das dreifache des Scbneckendurcbmessers (3 D) . 

Das Copolymerisat wird in der Auf scbmelzzone mit einer Lange von 6 D bei 
140'C aufglscbmolzen und in die Miscb- und Homogenisierungszone mit einer 
LMnge von 9 D uberfubrt. Durcb eine durcb die Zylinderwand bindurcbf ubren- 
de Lbrung werden 7,0 Llter/b einer 2C-gew.%igen wa.rigen Zinkacetat- 
losung in die Scbmelze eingespritzt. Das Copolymerisat und die ^etat- 
35 Sung werden bei 180'C gemiscbt und zur Eeaktion gebracbt. Die dabei 
freiwerdende Essigsaure und das mit der Zinkacetatlosung eingebracbte 
Wasler warden in der nacbf olgenden Entgasungszone mit einer Lange von 9 D 
bei 220' C an 2 hintereinander angeordneten Entgasungsstutzen bei Unter- 
druck abgezogen. Am 1. Entgasungsstutzen wird ein Druck von ca. 200 mbar, 
40 am 2. Entgasungsstutzen von ca. 20 mbar eingehalten. 

Ober die am Ende der Austragszone (Lange: 6 D; Temperatur: 220'C) ange- 
bracbte Dusenplatte wird das ioniscb vemetzte Copolymerisat in Form von 
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Stranger, extrudiert, die in Nasser gekuhlt und in der ublichen Art granu- 
"Jiert warden. In dem erhaltenen Endprodukt sind 31,1 % der Carboxylgrup- 
peu nit Zinkionen neutralisiert , der MFI-Wert betragt 1,9 g/10 f . 

05 Beispiel 2 

Es wird wie bei Beispiel 1 verfahren, Als Ausgangsmaterial wird ein 
Ethylen-Acrylsaure-n-Butylacrylat-Terpolymerisat (8,5 Gew.% AS, 10 Gew.% 
nBA, MFI 14,5 g/10 f ) verwendet. Die Menge an Neutralisationsmittel be- 
10 tragt 6,85 Liter/h einer 20-gew.%igen waSrigen Zinkacetatlosung. Das 

ionisch vernetzte Endprodukt weist einen Neutralisationsgrad von 28,5 % 
und einen MFI-Wert von 1,5 g/10 f auf. 

Beispiel 3 

15 

Es wird wie bei Beispiel 1 verfahren. Als Ausgangsmaterial wird das 
Ethylen-Acrylsaure-Copolymerisat von Beispiel 1 verwendet. Fur die Neutra- 
lisationsreaktion werden 4,8 Liter/h einer 20-gew.%igen waBrigen Natrium- 
acetatlosung eingesetzt. Das ionisch vernetzte Endprodukt weist einen 
20 Neutralisationsgrad von 23,3 % und einen MFI-Wert von 3,6 g/10 1 auf. 



01 931 1 0 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von ionisch vernetzten Ethylencopolymeri- 
saten durch Mischen von Ethylencopolymerisaten, die 0,1 bis 20 Mol.X 
oL,fi-etnylenisch ungesattigte Carbonsauren oder <*,B-ethylenisch unge- 
sattigte Carboxylgruppen liefernde Comonomere einpolymerisiert enthal- 
ten, mit einem vasserlos lichen Metallsalz bei Temperaturen dberhalb 
des Schmelzpunktes des Ethylencopolymerisats , dadurch gekennzeich.net , 
daB in elnem Zveiwellenext ruder in einer Mischzone eine waBrige 
Losung des Metallsalzes mit der Schmelze des EthylencopoLymerisates 
bei Temperaturen im Bereich von 140 bis 200°C homogen gemischt und 
anschliefiend in mindestens einer nachf olgenden Zone des Extruders die 
Tempera tur der Mischung auf maximal 230°C gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch geken nzeichnet . daB die Konzentra- 
tion des Metallsalzes in der waBrigen L5sung mindestens 10 Gew.% 
betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die Temperatur 
in der Mischzone zwischen 160 und 180° C betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Temperatur 
der Mischung auf 200 bis 225°C gebracht wird. J^T^ 
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